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) Meflftihler 



Stand der Technik 



Dx. Errindung g eht aus von eine ra M e B fuhler zur Besti^ung 
•»« physikalischen Eigensohaft eines MeAgases, insbesondere 

L™ 3 T B — — - — - °- begriff des 

Bei MeMtthiern, die dem «,„.. von Brennkraf tmasohinen 

voTrr Slnd ' b±lde " SlCh WahrSnd d6S infoige 
von VerbrennungsrUckstanden und i m Abgas enthaltener 

Verbindungen. wie Schwermetalle, z.B. Blel, „a„ 9 an, z ink , 
Kad mlum , Magnesium, Cer, Phosphor, Siliziun,, die aus 
Additiven Oder Restverunreinigungen in den Kraftstoffen 
Schmieden und in Dichtungen der BrennJcraffnaschine ' 
herruhren, Ablagerungen auf den, Sensorelement, die 
langfristig zu einer Verglasung oder Verstopfung der 
Daffusionsbarriere und Sohutzsohichten bzw. zu einer 
Vergiftung, d.h. eine Passivierung der kataiytischen 
Akt.vitat, der Elektroden des Sensorelements fuhren. Die sog 
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Vergiftung des MeAfuhlers stSrt die Funktion des 
Sensorelements, da die vorzugsweise aus Plat in oder 
Platinlegierungen bestehenden Elektroden ihre katalytische 
Funktion verlieren, 

Um dieser sog. Sondenvergif tung durch Bleiruckstande zu 
begegnen ist bei einem bekannten MeJJfuhler dieser Art 
(EP 0 159 905 Bl, die auAere Elektrode des Sensorelements mit 
einem Schutzbelag aus einem hitzebestandigen Metalloxid 
beschichtet, in dem bleieinf angende, stabile Metalle aus der 
Gruppe Platan, Ruthenium, Palladium, Nickel, Gold und 
Legierungen derselben gleichmalUg verteilt sind. 

Vorteile der Erfindung 

Der erfindungsgemafie MeJifuhler mit den Merkmalen des 

Anspruchs 1 hat den Vorteil w-s 

aen vorteil, dafi die neuartige Schutzschicht 

auiierst wirkungsvoll eine "Vergiftung" der Elektroden des 
Bfaflfflhlers durch Silizium- und Phosphorverbindungen sowie 
andere partikel- und gasf5rmige schadliche Bestandteile im 
Meiigas verhindert und f ertigungstechnisch kostengunstig 
hergestellt warden kann. Durch ihre extreme Por5sitat kann 
die Schutzschicht in grower Schichtdicke, z.B. grSBer als 
250um, aufgebracht werden, was ihre Effektivitat gegen 
Schadstoffe erhaht, ohne da* die Funktionseigenschaften des 
Sensorelements beeintrachtigt werden. Die zugesetzten 
Feststoffe der Schutzschicht konnen z.B. als Oxide 
Carbonate, Acetate oder Nitrate von Ca, Al, La, Mg, Li, Ti 
Zr eingebracht werden. Der erf indungsgem^e MeAfShler kann' 
als Fingersonde oder auch als Planarsonde ausgeftihrt werden 
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Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung der 
Schutzschicht auf dem Sensorelement des Melifuhlers gemali 
Anspruch 5 hat den Vorteil, daft die Viskositat und der 
Feststoffgehalt der wasserbasiert zubereiteten, vergieBbaren 
Masse (Schlicker) oder verstreichbaren, teigartigen Masse 
(Paste) fur das jeweils gewahlte Auf tragungsverf ahren 
cptimiert werden kann. Als anorganische Binder wird bevorzugt 
Alununium-Nitrat oder ein Aluminium-Hydroxid-Gel und als 
organischer Binder bevorzugt wasserlSsliche Polymere, z B 
PVP (Polyvinylpyrolidon) , Hydroxyethyloellulose, Tylose oder 
Zaponlack, oder wasserdispergierbare Polymere, z B 
Polyvinylalkohole (PVA) oder Polyvinylacetate (PVAe) 
zugesetzt. Durch die Wahl des Auf tragungsverf ahren sowie des 
Trocknungs- und Ausbrennprof ils wird die gewunschte 
Schichtdioke, Schichtporasitat, Schichthaf tung und die 
Schichtstabilitat der Schutzschicht bestimmt. 

Die Haftung der Schutzschicht auf dem Sensorelement und die 
Haltbarkeit der Schutzschicht kann prinzipiell durch eine 
hohe Ausbrenntemperatur beim Pert igungs verfahren verbessert 
werden. Allerdings ist dabei ein Verlust der Aktivitat der 
Schutzschicht in Kauf zu nehmen. Zur Erzielung einer 
vorteilhaft grolien Schichthaf tung bei einer niedrigen 
Einbrenntemperatur, die keine Beeintrachtigung der 
Schutzfunktion der Schutzschicht bewirkt, wird gem,, weiteren 
Ausgestaltungen des erf indungsgemafien Verfahrens die 
Oberfl.che des Senorelements vor Auftragen der Schutzschicht 
entsprechend vorbereitet . 

Ge„a B einer vorteilharten AusrUhrungsfor. der Erfindung wird 
das sensorelement mit einem umlaufenden Rahmen auf dem 
Schutzbeiag gefertigt und gesintert und die Masse in den 
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Rahmen eingedruckt, z.B. im Siebdruckverf ahren, eingestrichen 
Oder eingetropft. Der Rahmen wird vorzugsweise aus 
dichtsinterndem Zirkoniumoxid (Zr0 2 ) hergestellt. 

GemaA einer vorteilhaf ten Aus fUhrungs form der Erfindung wird 
das Sensorelement noch zusatzlich zu dem umlaufenden Rahmen 
nut innerhalb des Rahmens von der Oberflache des Schutzbelags 
abstehenden Pfeilern hergestellt und gesintert . Die Pfeiler 
werden dabei vorzugsweise aus dem gleichen Material wie der 
Schutzbelag gefertigt. Die Pfeiler bewirken eine h6here 
Stabilitat sowie eine mechanische Verankerung der 
Schutzschicht auf dem Schutzbelag des Sensorelements . 

Gemaft einer alternativen Ausf uhrungsf orm der Erfindung wird 
das Sensorelement mit einer den Schutzbelag uberziehenden, 
sehr porosen Haftschicht gefertigt und gesintert und die 
Masse auf die Haftschicht aufgedruckt, aufgestrichen, 
aufgerollt Oder aufgetropft. Als Material fur die sehr porose 
Schutzschicht wird vorzugsweise Zirkoniumoxid (Zr0 2 ) mit 
einem gegenUber dem Schutzbelag wesentlich grofierem Anteil an 
Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) und einem gegenuber dem Schutzbelag 
grSJieren Anteil eines Porenbildners verwendet. Die 
Schutzschicht dringt bei ihrem Aufbringen auf die Haftschicht 
wegen der grofien Porositat der Haftschicht in diese ein und 
Wlrd dUrCh dSn *nschliefienden Trocknungs- und Ausbrennproze* 
mechanisch in der Haftschicht und damit am Sensorelement fest 
verankert . 



Durch die in den weiteren Anspruchen aufgefuhrten MaAnahmen 
3 0 sind vorteilhaf te Weiterbildungen und Verbesserungen des im 
Anspruch 1 angegeben Verfahrens moglich. 



Zeichnung 
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Die Erfindung i st anhand von .„ dfir Zei dargestellten 

:;::i:rr spieien in der — — - l 

erleutert. Es zaigen jewells ±n schematiacher Darstellung; 

Fig- 1 ausschnittweise einen Langsschnitt eines 
Sensorelements eines MeBfuhlers, 
jeweils eine vergroBerte Darstellung des 
Ausschnitts A in Pig. i mlt einem 
Ausfuhrungsbeispiel fur dle Vcrbehandlung des 
Elektroden-Schutzbelags in, MeBfuhler gemSB 
Pig . l . 



Fig. 2 
bis 4 
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Beschreibung der Ausfohrungsbeispiele 

Das in Fig. 1 ausschnittweise im Langsschnitt schematisiert 
da r geste llte Sensorele m ent 30 far einen , B . als planare 
Brext band . Lambdasonde ausgeblldeten Mefifahier z ^ 

i t :7"° ffton — von Brennkraft^J 
1st r ra Aufbau und in der Wirkungsweise bekannt und 
bexspielsweise in der DE 199 41 051 Al detailliert 
beschrieben. Es weist einen aus einem Polienverbund 
bestehenden Keramikkdrper 10 au f , auf dessen Oberflache eine 
auBers Slektrode 1! angeordnet ist, die wieder^ von einlT 
porosen Schutebeleg 12 bedeckt ist. Oer pordse Sc hu tzbelag 12 
beste ht aus ei„e m Zirkoniumoxid (Zr o,> miC eine m geringen 
Anterl vcn Aluminiumoxid <Al 2 o 3 > . Die auBere Elektrode „ 
auf eine erste als Polie ausgef Uh rte Pestelektrolytschicht 13 
aus y ttr iums tabilisierte m Z irkoniu m oxid < Z rO,> aufgedruckt 
»»a -at exner auf der Oberflache der Festelektrolytschicht 13 
verlaufenden Leiterbahn 111 2um Anlegen eines 
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Spannungspotentials verbunden. Auf di e Unterseite der 
Festelektrolytschicht 13 ist eine innere Eaelctrode M der 
au B eren Elektrode 11 gegenUberliegend aufgedruckt. Baida 
Elektroden 11, 14 bastahan aua Platln odar ainar 
: Platinlegierung. Auf dia unterseite der arstan 

Festelektrolytschicht 13 ist aina ebenfalls a l s Polle 
ausgefuhrte zweite Festelektrolytschicht 15 mitteis siebdruck 
ernes pastosen, keramischen Matarials aufgedruckt. In diasar 
zweiten Festelektrolytschicht 15 sind in bekannter Weise ein 
MaAgaarau* 16, in d em dia innere Elaktroda 14 z M »a„ mit 
ainar MeBelektrode 17 angaordnat ist, und ain 
Referenzgaskanal 18 in dam eine Ref erenzelektrode 19 
angaordnat ist, ausgebildet. Der Referenzgaskanal 16 ist mit 
ernem Referenzgas, z.B. Umgebungsluf t, beauf schlagt, wahrand 
dar MeBgasraum 16 uber aina Dif f usionsbarriara 20 und aina in 
dia erste Festelektrolytschicht 13 aingabrachte, d e r 
Dzffusionsbarriere 20 vorgeordnete Bohrung 21 dam Abgas dar 
Brennkraftmaschine aussetzbar ist. MeBelektrode 17 und 
Referenzeleketrode 19 sowie dia Dif fuaionsbarriara 20 sind 
auf ainar drittan Festelektroiytschicht 22, dia abanfalls als 
keramxsche Folia ausgefflhrt 1st, aufgedruokt. Dia dritte 
Festelektrolytschicht 22 ist mit ainar Tragerschicht 23 
zusammenlaminiert, dia abanfalls aus einem Faatalaktrolytan 
bastahan kann. Auf dar dar drittan Festeiektrolytschicht 22 
zugakahrtan OberflUche der Tragerschicht 23 1st ein 
Widerstandsheizer 24 angeordnet, der in einer Isolierung 25 
z.B. aus Aluminiumoxid <A1 2 0 3 ) aingebettet ist. Das so 
aufgabaute Sensorelement 30 „ird in ain Gehause des 
MeBfuhlers gasdicht eingesetzt und aber AnschluBleitungen mit 
einem AnschluBstecker zum AnschlieBen ainas Steuergerats 
verbunden. Der vollstandige Aufbau des MeBfahlers mit in de m 
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Gehauae integriertem Sensorelement 1st in der DE 197 41 203 
C2 beschrieben. 

Zur Verhinderung einer -vergif tung ., des S ensorele m ents 30 
5 durch „ Abgaa enthaltene RUckstande U „d echadliche 

partikelfSrmige oder gasfdrmige Beatandteile, insbeaondere 

ITTl T Ph ° SPh0rVer I"- daa Sensorele,» e nt rait 
emer Schutzachicht 26 oberzogen, die den por5sen Schutzbelag 
12 bedeckt und, ebenso „ie die auBere Elektrode 11 und der 
' Por« Se Sohutzbelag 12, im Bereich der Eohrung 21 in der 
eraten Festelektrolytsohicht 13 ausgespart ist. Die 
Schutzschicht 26 besteht aua hochaktivem y- cder 8- 
Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) mit Zusatzen von Verbindungen der 
Alkaliroetallgruppe, Erdalkali m etallgruppe, IV B-Nebengruppe 
cder Lantnanidgruppe und weiat eine groBe Porositat und eine 
groBe Schichtdicke von z.E. > 250 m auf . Die Zuaatze aind 
oxide, carbonate, Acetate Oder Nitrate der genannten 
Elemente, z.B. Lithiumoxid. 

Die Schutzschicht 26 auf dem Sensorelement 30 dea MeBfuhlera 
wird wie folgt hergeatellt: 

Die genannten Komponenten der Schutzsohioht 26 also 
Aluminiumoxid als feinteiliges, vaginoses Pulver und die 
Zuaatze, z.B. ein Erdalkalioxid, warden mit Anteilan eines 
organischen und anorganischen Binders und eines Porenbildners 
waseerbasiert zu einar vergieBbaren Masse (Schlicker, oder 
einar veratraichbaren, teigartigan Masse (Paata) zubereitat 
Dra Viakositat (500 - 6000 m Paa, und dar Faststof fgehalt 
(3SGew-% oder weniger) dar Maaae wird an die Art daa 
nachfolganden Auf tragungsverfahrena bzw. der gewunachten 
Sohichtdicke der Schutzschicht 26 angepaBt. Die ao 
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zubereitete Masse wird auf den Schutzbelag 12 des 
Sensorelements 30 aufgetragen. Das Auftragen kann durch 
Tauchen, Rollen Sprvihen, Streichen, Tropfen oder Drucken 
vcrgenommen warden. Bei einem f ingerf 6rmigen Sensorelement 
i bxetet sich vorteilhaft das Tauch-, Roll- oder SprUhverfahren 
an, bei einem planaren Sensorel eme nt 30, wie es in Pig i 
dargestellt ist, das Tauch- , Streich-, Tropf- oder 
Druckverfahren. Nach Aufbringen der Masse wird das 
Sensorelement 30 einer Temperatur zwischen 20°C 
(Raumtemperatur) und 180°C ausgesetzt, wodurch die 
aufgetragene Masse trocknet. AnschlieAend wird das 
Sensorelement 30 einer Temperatur zwischen 450°C und 1150°C 
ausgesetzt, wodurch die Binder- und Porenbildneranteile 
ausbrennen und die Schutzschicht 26 an den Schutzbelag 12 
ansintert. Die Wahl des Auf tragungsverf ahrens und das 
gewahlte Trocknungs- und Ausbrennprof il sind bes timmend far 
die Schichtdicke, die SchichtporSsitat und die Schichthaf tung 
bzw. Schichtstabilitat der so hergestellten' Schutzschicht 26. 

Prinzipiell kann durch Erhohung der Einbrenntemperatur die 
Schichthaftung verbessert werden, wobei allerdings ein 
Verlust der Aktivitat der Schutzschicht 26 in Kauf genommen 
werden muB. Zur Erzielung einer groBen Schichthaftung bei 
exner akzeptablen Einbrenntemperatur, die keine 
Beeintrachtigung der Wirksamkeit der Schutzschicht 26 
herbeifahrt, wird vor Auftragen der vorstehend beschrieben 
zubereiteten Masse auf das Sensorelement 30 die Oberflache 
des Schutzbelags 26 geeignet vorbereitet. 

Bei dem in Fig. 2 dargestellten Ausschnitt des Sensorelements 

wxrd das Sensorelement 30 mit einem umlaufenden Rahmen 27 
der vorzugsweise aus einer dichtsintemden Zirkoniumoxid- 
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Paste besteht, hergestellt und gesintert. Anschliefiend wird 
dann die wie vorstehend beschrieben zubereitete Masse far die 
Schutzschicht 26 in den Rahmen 27 eingedruckt, eingestrichen 
Oder eingetropft und dann anschlieAend das Sensorelement 30 
wie beschrieben behandelt. 
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Bei dem in Fig. 3 dargestellten Ausfuhrungsbeispiel des 
Sensorelements 30 wird das Sensorelement 30 zusatzlich xnit 
xnnerhalb des Rahmens 27 von der Oberflache des Schutzbelags 
12 abstehenden Pfeilern 28 hergestellt und gesintert. Die 
PfeHer 28 werden aus dem gleichen Material gefertigt wie der 
Schutzbelag 12. Nunmehr wird wiederum in den Rahmen 27 hinein 
dxe Masse eingedruckt, eingestrichen oder eingetropft und 
anschlieAend das Sensorelement 30 wie beschrieben behandelt. 

Bei dem in Fig. 4 dargestellten Ausfuhrungsbeispiel des 
Sensorelements 30 wird das Sensorelement 30 mit einer 
Haftschicht 29, die auf den porSsen Schutzbelag 12 
aufgebracht ist gefertigt und gesintert. Die Haftschicht 29 
besteht in. gleicher Weise wie der por6se Schutzbelag 12 aus 
Z.rkoniumoxid ( Zr o 2 ) mit Anteilen aus Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) 
sowie einem Porenbildneranteil , wobei jedoch der 
Porenbildneranteil wesentlich erhoht und der Aluminiumoxid- 
Antexl grofier bemessen wird. Durch den erhohen Anteil an 
Porenbildner ist die fertig gesinterte Haftschicht 29 extrem 
poros. Auf dieser porosen Haftschicht wird die wie vorstehend 
beschrieben zubereitete Masse fur die Schutzschicht 26 
aufgedruckt, aufgestrichen oder aufgetropft und dann das 
Sensorelement 30 wie vorstehend beschrieben behandelt. Beim 
Aufbringen der Masse auf die Haftschicht 2 9 dringt diese in 
die porase Haftschicht 29 ein und die Schutzschicht 26 wird 
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beim Trocknen und Sintern mechanisch in der Haftschicht 29 
fest verankert . 

Das Aufbringen der erf indungsgemaBen Schutzschicht 26 ist 
nicht auf ein planaras Sensoreletnent 30, „ie es in Pig a 
dargestellt 1st, beschrankt. Sie *an„ in gieicher Weise bei 
aog. Fingersonden aufgebracht warden, die beispialsweise als 
atachicmetrische cder Nemefsche LanObdaaondan bekannt aind 
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ROBERT BOSCH GMBH, 70442 Stuttgart 



Anspruche 



Meiifuhler zur Bestimmung einer physikalischen 
Eigenschaft eines MeBgases, insbesondere zur Bestimmung 
der Sauerstoff- oder Schadstof f konzentration im Abgas 
von Brennkraftmaschinen, mit einem dem MeJJgas 
aussetzbaren Sensorelement (30) , das mit einer gegen 
schadliche Bestandteile im Mefigas schutzenden 
Schutzschicht (26) zumindest teilweise uberzogen ist, 
dadurch gekennzeichnet, da* die Schutzschicht (26) aus 
hochaktivem y- oder 5-Alutniniumoxid (A1 2 0 3 ) mit-Zusatzen 
von Verbindungen der Alkalimetallgruppe, 
Erdalkalimetallgruppe, IV B -Nebengruppe oder 
• Lanthanidgruppe besteht . 

Mefifuhler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dali 
die Zusatze Oxide, Carbonate, Acetate oder Nitrate 
dieser Elemente sind. 

Me/if iihler nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Schutzschicht (26) extrem poros 
ist und eine grofie Schichtdicke aufweist, die 
vorzugsweise grdfier als 250um ist. 
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MeBfuhler nach einem der Anspriiche 1 - 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Sensorelement (30) einen 
Keramikkorper (10) aus Festelektrolytschichten (13, 15, 
22, 23), eine auf der Oberflache des Keramikkorper! (10) 
angeordnete aufiere Elektrode (11) und einen die 
Elektrode (11) uberziehenden, porosen Schutzbelag (12) 
aufweist und daB die Schutzschicht (26) den Schutzbelag 
(12) uberdeckt. 

Verfahren zur Herstellung der Schutzschicht auf dem 
Sensorelement des MeBftihlers nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, da* die Komponenten der Schutzschicht 
(26) mit Anteilen eines organischen und eines 
anorganischen Binders und eines Porenbildners 
wasserbasiert zu einer vergieBbaren oder verstreichbaren 
Masse zubereitet werden, daB die Masse durch Tauchen 
Rollen Spruhen, Streichen, Tropfen oder Drucken auf das 
Sensorelement (30) aufgetragen wird und daB das 
Sensorelement (30) zum Trocknen der auf getragenen Masse 
exner Temperatur zischen 20 °C und 180 °C und anschlieBend 
ZUm AUSbrennen der Binde ^- und Porenbildneranteile und 
Ansintern der Masse einer Temperatur zwischen 150 °C und 
1150°C aiasgesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
als anorganischer Binder Aluminiumnitrat oder ein 
Aluminium-Hydroxid-Gel und als organischer Binder ein 
wasserlSsliches oder wasserdispergierbares Polymer 
zugesetzt wird. 



Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Sensorelement (30) mit einem 
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umlaufenden Rahmen (27), vorzugsweise aus 
dichtsinterndem Zirkoniumoxid (Zr0 2 ) , auf dem ' 
Sohutzbelag (1 2 , gefertigt und gesintert wird und da* 
die Masse in den Rahmen (27) eingedruckt, eingestrichen 
Oder eingetropft wird. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dafi 
das Sensorelement (30) mit innerhalb des Rahmens (2 7) 
von der Oberflache des Sohutzbelags (12) abstehenden 
Pfeilern (28) , die vorzugsweise aus dem gleichen 
Material wie der Sohutzbelag (12) bestehen, hergestellt 
und gesintert wird. 

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch 

gekennzeichnet, daii das Sensorelement (30) mit einer den 
Sohutzbelag (12) uberziehenden, porosen Haftschicht (29) 
gefertigt und gesintert wird, deren Por6sitat wesentlich 
gr5i3er ist als die des Sohutzbelags (12), und dafi die 
Masse auf die Haftschicht (29) aufgedruckt, 
aufgestrichen, aufgerollt oder aufgetropf t 'wird. 

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daij 
als Material fur den Sohutzbelag (12) Zirkoniumcxid 
(Zr0 2 ) mit einem geringen Anteil von Aluminiumoxid 
(A1 2 0 3 ) und als Material fur die Haftschicht 

Zirkoniumoxid (Zr0 2 ) mit einem wesentlich grofierem 

Anteil an Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ) verwendet und dem 

Haftschichtmaterial ein gegeniiber dem 

Sohutzbelagmaterial wesentlich grSBerer Anteil eines 

Porenbildners zugesetzt wird. 
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ROBERT BOSCH GMBH, 70442 Stuttgart 



Mefifuhler 



Zusammenf assung 



Es wird ein MeiJfuhler 2 ur Bestimmung einer physikalischen 
Eigenschaft eines Meflgases, insbesondere zur Bestimmung der 
Sauerstoff- oder Schadstof f konzentration im Abgas von 
Brennkraftmaschinen, angegeben, der ein dem Meftgas 
aussetzbares, mit einer gegen schadliche Bestandteile im 
Meftgas schutzenden Schutzschicht (26) zumindest teilweise 
uberzogenes Sensorelement (30) aufweist. Zur Erzielung eines 
fertigungstechnisch kostengiinstig herstellbaren 
"Vergiftungsschutzes", insbesondere gegen Silizium- und 
Phosphorverbindungen, besteht die Schutzschicht (26) aus 
hochaktivem y- oder 8-Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) mit Zusatzen von 
Verbindungen der Alkalimetallgruppe, Erdalkaiimetallgruppe, 
IV B-Nebengruppe oder Lanthanidgruppe (Fig. i) . 
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